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Вопрос о природе химических реакций в неорганических твердых телах 
при механическом деформировании и разрушении, несмотря на его важ­
ность в теоретической и прикладной механохпмии, до сих пор остается 
мало изученным. Представления о механическом разрушении твердых тел 
как термофлуктуационном процессе распада межатомных связей, разви­
ваемые в работах (*), получили экспериментальное подтверждение глав­
ным образом на полимерах. Для этого класса веществ в настоящее время 
изучены механохимическио реакции, развивающиеся под нагрузкой. Для 
неорганических же кристаллов подобные исследования немногочисленны. 
Одним из авторов (2) было высказано предположение, согласно которому 
при разрушении кристаллов механохимические реакции являются резуль­
татом неравновесных состояний в вершине трещины, которые можно рас­
сматривать как высокоэнергетические колебательно-возбужденные состоя­
ния приповерхностных частиц. Наличие таких состояний может приводить 
к химическим превращениям, которые обычно не реализуются, когда доми­
нируют равновесные процессы, например при термическом разложении.

Если такое предположение окажется справедливым, то подобные осо­
бенности механохимических реакций необходимо учитывать при развитии 
представлений о кинетике разрушения твердых тел. Этим объясняется ин­
терес к исследованиям данного направления для физиков, изучающих 
природу процесса разрушения.

Целью настоящей работы было получить экспериментальные данные, 
которые бы позволили дать ответ о наличии или, наоборот, об отсутствии 
неравновесных высокоэнёргетических возбужденных состояний при меха­
ническом разрушении ионных кристаллов.

Для решения поставлеппой задачи мы воспользовались методом дина 
мической масс-спектрометрии. Как известно, метод динамической масс 
спектрометрии был успешно применен для изучения механохимических 
реакций в неорганических (3) и полимерных ('*) системах. В наших опы 
тах по изучению механохимических процессов в неорганических веществах 
было обращено особое внимание па выбор объектов исследования. В каче 
стве таких объектов были взяты кристаллы нитратов и галогенатов щелоч 
ных металлов.

Известно, что при различных способах инициирования реакции в этих 
кристаллах за счет протекания параллельных процессов могут образовы­
ваться либо различные газообразные продукты, либо существенно отли­
чающиеся количественные соотношения между ними.
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Для нитратов, в частности для нитрата натрия, имеется несколько воз­
можных путей распада:

NaNO2 -|- Х/2О2,

NaNO3—

(1)

(2)

—x/2Na2O Д- NO Д- 3/4О2; (3)
—>1/2Na2O2 Д- 1/2N2 + 0.2,

NaNOs - NaO2 -Д-

-> NaO2 + NO.

(4)

(5)

(6)

Первая из этих реакций обычно реализуется в интервале температур 
300—500° С (5,6). Реакция (2) реализуется выше 500° (6), а реакция (3) 
возможна лишь при температурах выше 700° (7). Есть основания предпо­
лагать (6,8), что «высокотемпературные» стадии разложения нитрата нат­
рия протекают с промежуточным образованием перекисных соединений 
натрия по реакциям типа (4), (5) и (6).

Для галогенатов NaClO3 и NaBrO3 также возможны два параллельных 
механизма распада:

NaXOs
NaX + 3/,О2,

—>1/2Na2O -j- 1/2Х2 5/4О2.

(7)

(8)

При термолизе броматов и хлоратов обычно реализуется первая из этих 
реакций — (7). Для протекания реакции по второму механизму — (8) тре­
буются очень «жесткие» условия (реакция становится выгодной термоди­
намически лишь при температурах порядка нескольких тысяч градусов), 
и поэтому при обычном термолизе этот путь распада галогенатов не на­
блюдается.

В наших опытах исследуемые вещества в виде монокристаллов поме­
щались в контейнер, расположенный вблизи источника масс-анализатора 
(4). Раскалывание монокристаллов производилось острым металлическим 
клином. Вакуум в приборе перед измерением был 5-10~7 тор, а чувстви­
тельность прибора к потоку газа составляла 10*2 молекул/сек на 1 мм шка­
лы. Конструкция контейнера позволяла проводить предварительное обез- 
гаживание кристаллов.

Опыты показали, что при раскалывании монокристаллов нитратов дей­
ствительно выделяются газообразные продукты. По своему составу эти 
продукты могут быть разделены на две группы.

1. Летучие продукты, присутствующие в монокристалле в виде приме­
сей на макродефектах, включениях, границах раздела блоков и затем десор­
бирующихся. К таким газообразным примесям относятся Н,2О, СО2 и СО, 
что согласуется с результатами работы (9).

2. Ко второй группе относятся О2, NO, N2, О и N, которые являются 
продуктами механохимических реакций (см. рис. 1).

Предварительный анализ кинетических кривых показывает, что выде­
ление различных летучих продуктов во времени происходит различно, об­
разуя несколько максимумов по интенсивности. Такой характер кривых 
может быть объяснен тем, что на различных стадиях формирования и роста 
трещин протекают реакции по различным механизмам. Это проявляется 
в различии выделяющихся газообразных продуктов. В начальный момент 
скорость движения трещины невелика и процесс распада идет преимуще­
ственно по схеме (1) —(2), соответствующей, низкотемпературному меха­
низму распада. Основным продуктом распада в этом случае является кис­
лород.
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По мере ускорения движения трещины происходит аккумулирование 
энергии, что приводит к повышению температуры в ее вершине, и меха­
низм распада начинает соответствовать высокотемпературным стадиям 
(4) - ■ (6), при которых выделяется окись азота и азот.

Аналогичная ситуация имеет место и при разрушении монокристаллов 
хлората и бромата натрия.
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Рис. 1. Масс-спектры летучих про­
дуктов, образующихся в процессе 
раскалывания кристалла NaNO3 
(кадры а и б следуют с интервалом 

~0,5 сек.)

Рис. 2. Масс-спектр остаточных га­
зов перед моментом раскалывания 
(а) и масс-спектр летучих продук­
тов, образующихся при раскалыва­

нии кристалла NaNO2 (6)

Были проведены также опыты по раскалыванию кристаллов нитрита 
натрия. При термолизе нитритов, как это было показано в работах (6,8), 
могут протекать следующие реакции:

NaNO2
—»1/.2Na2O 1/2N2 A 3/4Оа,

—* 1/aNa2O Ц- NO 1/4О2.

(9)

(Ю)

Реакция (9) является термодинамически более выгодной и протекает в ос­
новном при термолизе. Термораспад нитрита натрия протекает с промежу­
точным образованием перекисных соединений натрия (6,8) по реакциям

NaNO2

—-:l/2Na2O, 1/2N2 -j- 1/2О2,

-> NaO2 + V2N2,

—>1/2Na2O2 + NO.

(11)

(12)

(13)

При механическом разрушении кристаллов нитрита кислорода не обна­
руживается вообще, а регистрируется главпым образом NO и N2 
(см. рис. 2). Это означает, что при механическом разрушении реализуются 
реакции типа (12) и (13).

Таким образом, основным результатом работы следует считать масс- 
спектрометрическое обнаружение при механическом раскаливании кри­
сталлов летучих продуктов их распада. При этом оказалось, что состав 
летучих продуктов соответствует высокотемпературным реакциям терми­
ческого распада.
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Дальнейшие исследования в этом направлении позволят, во-первых, 
более детально проанализировать механизм и кинетику высокотемператур­
ных механохимических реакций, во-вторых,— рассмотреть вопрос о роли 
этих реакций в процессе роста и развития трещин в неорганических веще­
ствах, т. е. выяснить их значение для развития процессов механического 
разрушения и деформирования твердых тел.
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